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Abstract : The X-ray Debye-Waller factors and Debye temperatures for three rnetal- 
organic complexes taken in the powder form have been determined by measuring integrated 
intensities of selected Bragg reflections at room temperature The characteristic specific Debye 
temperatures estimated from these values have been compared with theoretical values.
Keywords : Metal-organic complex, Debye-Waller factor, Debye temperature 
PACS Nos. : 61.IO.Ni, 63.70.+h
T h e  X - r a y  D e b y e  t e m p e r a t u r e  0M c a n  b e  e v a l u a t e d  f r o m  t h e  m e a s u r e d  X - r a y  d i f f r a c t o m e t e r  
i n t e n s i t i e s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  u s in g  t h e  D e b y e  m o d e l  w h e r e  o n e  d o e s  n o t  d i s t i n g u i s h  
b e t w e e n  t h e  a c o u s t i c  a n d  t h e  o p t i c a l  b r a n c h e s  o f  t h e  d i s p e r s io n  c u r v e s .  T h e  D e b y e  
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w h e r e  <p{x) =  - I  j - A - a n d *  =  9 IT,x £ [ , '  -11 ml
P is  t h e  n u m b e r  o f  g r o u p s ,  ma i s  t h e  m e a n  m o l e c u la r  w e i g h t ,  kB i s  t h e  B o l t z m a n n  c o n s t a n t ,  h 
is  t h e  P l a n c k ' s  c o n s t a n t  a n d  T i s  a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e .  U s i n g  t h e  D e b y e - E in s t e i n  m o d e l  
w h e r e  w e  h a v e  a  D e b y e  t e m p e r a t u r e  a n d  a n  E i n s t e i n  t e m p e r a t u r e ,  t h e  e x p r e s s io n  iox B i s  [ 2 ]
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I n  t h e  c l a s s i c a l  l i m i t ,  b o t h  h a v e  t h e  s a m e  l i n e a r  d e p e n d e n c e  a n d  s e p a r a t i o n  o f  t h e s e  t w o  
t e m p e r a t u r e s  i s  n o t  p o s s i b l e ,  b u t  i t  h a s  b e e n  o b s e r v e d  t h a t  { 2 ]  E i n s t e i n  t e m p e r a t u r e  s h o u l d  
b e  yf2 t i m e s  s m a l l e r  t h a n  0M.
(i) Sample preparation :
A l l  t h e  t h r e e  c o m p l e x e s  h a v e  b e e n  p r e p a r e d  b y  m i x i n g  e t h a n o l i c  s o l u t i o n s  o f  t h e  r e s p e c t i v e  
m e t a l  s a l t s  a n d  l i g n o  c a i n e  s a l t  i n  1 : 2  s t i o c h i o m e t r i c  r a t i o .  T h e  m i x t u r e  w a s  e v a p o r a t e d  t o  
s m a l l  v o l u m e  a n d  t h e  c o n c e n t r a t e d  s o l u t i o n  w a s  k e p t  u n d i s t u r b e d  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  f o r  
2 0 - 3 0  h o u r s .  S e p a r a t e d  c r y s t a l l i n e  c o m p l e x  w a s  f i l t e r e d  a n d  w a s h e d  w i t h  d i e t h y l  e t h e r  a n d  
t h e n  d r i e d  i n  a  d e s s i c a t o r  o v e r  a n h y d r o u s  s i l i c a  g e l .  ]H N M R  s p e c t r a  ( 6 0  M H z ,  H i t a c h i  
m a k e )  o f  t h e  c o m p l e x e s  i n d i c a t e  t h e  s t r u c t u r a l l y  i n t a c t  l i g n o c a i n i u m  i o n  i n  a l l  t h e  t h r e e  
c o m p l e x e s .
(ii) X-ray recording :
C r y s t a l s  o f  t h e  s a m p l e s  w e r e  o b t a i n e d  b y  s l o w  e v a p o r a t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n  a n d  t h e n  t h e y  
w e r e  p o w d e r e d .  T h e s e  p o w d e r e d  s a m p le s  w e r e  u s e d  f o r  r e c o r d i n g  t h e  X - r a y  d i f f r a c t o g r a m s
Tabic 1. Debye-Waller factors. Debye temperatures, cell parameters and reflections used 
for the metal-organic complexes.
Compound Cell parameters with 
reflections used
B in nm2 % 'n K %  in K d[) in K
CO(NCS>4- a =  13 9 A, 6  = 6.9 A 14.3 ±0.2 25.6 18.1 36.2
(Cl4H23N2y)2 f = 84 A, a= 9 4  9 
0  =  90 3, y = 97.6 
(Oil), (201). (021) theoretical
(302), (014), (122) 
(032), (024), (142)
=  18.1
(ZnBr^2- a = 21.3 A,i> = 12.2 A 20 9 ±0.2 19.6 13.8 27 7
(c 14h 23n 20 )2 f  =9.7 A, «  = 98.6 
0  = 91.7. y -  89.5 
(110). (020), (401) t^heoretical
(302), (501), (203) 
(022). (031), (420)
=  16.9
(CoBr4)2- a =  14.6 A, b =  8.3 A 32.8 ±0.3 15.7 11.1 22.2
(C 14h 23N2°)2 <•=13.7 A, a  =90.4 
0  = 90.1, y =  89.7 
(020). ( I ll) , (012) theoretical
(211), (121). (302) 
(022), (240). (222)
=  16.8
a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  F o r  r e c o r d i n g  t h e  X - r a y  d i f f r a c t o g r a m s ,  X - r a y  p o w d e r  d i f f r a c t o m e t e r  
( J E O L ,  J a p a n )  w a s  u s e d  a n d  a  2 d  s c a n  w i t h  a  g o n i o m e t e r  s p e e d  o f  2 °  p e r  m i n u t e  w i t h  t h e  
f o l l o w i n g  s p e c i f i c a t i o n s  w a s  a d o p t e d  : 3 5  k V ,  1 5  m A ,  c h a r t  s p e e d  4 0  m m / m i n ,  c h a n n e l
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w i d t h  5 0 ,  c h a n n e l  c e n t e r  1 0 0 ,  r a n g e  ( c p s )  4 0 0  a n d  a  t i m e  c o n s t a n t  o f  2 .  A  s i m p l e  
m u l t i d i m e n s i o n a l  p r o g r a m e  ( S I M P L E X )  w r i t t e n  i n  F o r t r a n  ( F T N 7 7 )  l a n g u a g e  w a s  u s e d  t o  
i d e n t i f y  a l l  t h e  o b s e r v e d  r e f l e c t i o n s  a n d  h e n c e  t o  g i v e  a  s e t  o f  u n i t  c e l l  p a r a m e t e r s  
(a,b,c,a,p,’fi w h i c h  w i l l  f i t  t h e  o b s e r v e d  B r a g g  a n g l e s  o f  t h e  r e f l e c t i o n s  t o  w i t h i n  ± 1  p e r c e n t  
o f  t h e  m e a n  v a l u e  [ 3 J .  T h e s e  p a r a m e t e r s  f o r  a l l  t h e  s a m p le s  a r e  g i v e n  i n  t h e  T a b l e  1 .  F o r  a l l  
t h e  s a m p l e s ,  t h e  r e f l e c t i o n s  t h a t  a r e  p r e s e n t  a n d  h e n c e  u s e d  f o r  f u r t h e r  a n a l y s i s ,  a r e  a l s o  
g i v e n  i n  T a b l e  1 .
X - r a y  i n t e n s i t i e s  c a n  b e  a f f e c t e d  b y  t h e  s u r f a c e  r o u g h n e s s  a n d  p o r o s i t y  o f  t h e  
s a m p l e .  H o w e v e r ,  t h e  e r r o r  d u e  t o  t h i s  f a c t o r  i s  a b o u t  2 %  a t  29 = 20° a n d  is  le s s  a t  h i g h e r  
a n g l e s  [ 2 ] .  T h e  r e l a t i v e  i n t e g r a t e d  i n t e n s i t i e s  w e r e  r e c o r d e d  o v e r  a  29  r a n g e  o f  2 °  o n  e i t h e r  
s i d e  o f  a  p e a k  a n d  t h e  b a c k g r o u n d  w a s  e s t i m a t e d  b y  a  s t r a i g h t  l i n e .
T o  a  f i r s t  a p p r o x i m a t i o n ,  l e t  B b e  t h e  m e a n - D e b y e - W a l l e r  f a c t o r  f o r  m e t a l - o r g a n i c  
c o m p l e x  a n d  t h e  i n t e g r a t e d  i n t e n s i t y  f o r  t h i s  c o m p l e x  i s  g i v e n  b y
< / >  =  * V > ( £ / ) 2 e x p ( -  2 £ s i n 2 9 1 X2). ( 3 )
H e r e  K i s  a  c o n s t a n t ,  Lp i s  L o r e n t z  p o l a r i z a t i o n  f a c t o r ,  P i s  t h e  m u l t i p l i c i t y  f a c t o r ,  6 i s  t h e  
B r a g g  a n g l e ,  A  i s  t h e  w a v e l e n g t h  o f  t h e  X - r a y s  a n d  B i s  t h e  m e a n  D e b y e - W a l l e r  f a c t o r  f o r  
t h e  s a m p l e .  T h e  a t o m i c  s c a t t e r i n g  f a c t o r s  g i v e n  i n  i n t e r n a t i o n a l  t a b l e s  [ 4 ]  h a v e  b e e n  u s e d  t o  
c o m p u t e
I f  f o l l o w s  f r o m  e q .  ( 3 )  t h a t  a  g r a p h i c a l  p l o t  o f  I n  (
< / >
KLP( I f )
v . .  s i n 2 ( 0 )  .j )  a g a i n s t  — p —  i s  a
s t r a i g h t  l i n e  a n d  t h e  l e a s t - s q u a r e s  m e t h o d  h a s  b e e n  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  s l o p e  a n d  a l s o  
s t a n d a r d  d e v i a t i o n  f r o m  w h i c h  t h e  t e m p e r a t u r e  f a c t o r  B i s  o b t a i n e d .  U s i n g  t h i s  v a l u e  i n  e q .  
( 1 )  a n d  t h e  p u b l i s h e d  v a l u e  [ 5 ]  o f  W ( j t )  f o r  v a r i o u s  x,  w e  h a v e  d e t e r m i n e d  9M f o r  t h e  D e b y e  
m o d e l .  6e f o r  t h e  D e b y e - E i n s t e i n  m o d e l  i s  g i v e n  b y  0 M / V 2 .  T h e  s p e c i f i c  h e a t  D e b y e
t e m p e r a t u r e  i s  g i v e n  b y  9D = p il29M, w h e r e  p  i s  t h e  n u m b e r  o f  g r o u p s  [ 2 ] .  T h e  p r e s e n t  
v a lu e s  o f  c e l l  p a r a m e t e r s ,  r e f l e c t i o n s  u s e d  f o r  d e t e r m i n i n g  t h e  D e b y e - W a l l e r  f a c t o r ,  D e b y e  
t e m p e r t u r e s  0M, 0E a n d  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  1 ,  f o r  a l l  t h e  t h r e e  c o m p o u n d s .  
U s i n g  c r y s t a l  d a t a  r e p o r t e d  h e r e  f o r  t h e  s a m p l e s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  t h e  D e b y e  
t e m p e r a t u r e  c a l c u l a t e d  u s i n g
6.theoretical ( 4 )
a r c  a l s o  g i v e n  i n  T a b l e  1 .  H e r e ,  ( C  =  1 1 5 )  [ 6 |  i s  a  c o n s t a n t  d e p e n d e n t  o n  t h e  s t r u c t u r e ,  Tm i s  
t h e  m e l t i n g  t e m p e r a t u r e ,  M i s  t h e  m e a n  m o l e c u l a r  w e i g h t  a n d  V i s  t h e  m e a n  m o l e c u l a r  
v o l u m e .  H e r e ,  i t  s h o u l d  b e  m e n t i o n e d  t h a t  t h e s e  c o m p l e x e s  d o  n o t  h a v e  a  s h a r p  m e l t i n g  
p o i n t .  I n  f a c t ,  w e  h a v e  t a k e n  t h e  c l e a r i n g  p o i n t  t e m p e r a t u r e  w h e r e i n  t h e  s a m p l e  f o r m s  
i s o t r o p i c  l i q u i d .
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